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(54) Substrat transparent a revetement anti-reflets 


(57) L'invention a pour objet un substrat verrier (1) 
comportant sur au moins une de ses faces un revete- 
ment anti-reflets (6) fait d'un empilement de couches 
minces de materiau dielectrique d'indices de refraction 
alternativement forts et faibles. En vue de prevenir la 
modification des proprietes optiques du revetement (6) 


au cas ou le substrat (1 ) est soumis a un traitement ther- 
mique du type trempe, bombage ou recuit, la (les) cou- 
che(s) (4) de Tempilement susceptible(s) de deteriora- 
tion au contact d'ions alcalins du type ions sodium est 
(sont) separee(s) du substrat (1 ) par au moins une cou- 
che faisant partie du revetement anti-reflets (6) et fai- 
sant « ecran » a la diffusion des alcalins. 
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Description 

(.'invention concerne les substrats transparents, tout particulierement verriers, qui sont munis d'un revetement 
anti-reflets, ainsi que leur mode de fabrication. Elle concerne egalement leur utilisation, notamment en tant que vitrages. 
s Un revetement anti-reflets est usuellement constitue d'un empilement de couches minces interferentielles, en general 
une alternance de couches a haut et bas indices de refraction. Depose sur un substrat transparent, un tel revetement 
a pour fonction d'en diminuer sa reflexion lumineuse, done d'en augmenter sa transmission lumineuse. Un substrat 
ainsi revetu voit done s'accroitre son ratio lumiere transmise/lumiere reflechie, ce qui ameliore la visibility des objets 
places derriere lui. 

10 On peut alors I'employer dans de nombreuses applications, par exemple pour proteger un tableau eclaire par une 

lumiere placee derriere t'observateur, ou pour constituer ou faire partie d'une vitrine de magasin, afin de mieux distin- 
guer ce qui se trouve dans la vitrine, meme lorsque I'eclairage interieur est faible par rapport a I'eclairage exterieur 

Les performances d'un revetement anti-reflets peuvent etre mesurees ou evaluees suivant differents criteres. 
Viennent en premier, bien sur, les criteres optiques. On peut considerer qu'un « bon » revetement anti-reflets doit 
pouvoir abaisser la reflexion lumineuse d'un substrat en verre clair standard jusqu'a une valeur donnee, par exemple 
2%. voire 1% et moins. De meme, il peut etre important que ce revetement conserve au substrat une colorimetrie 
satisfaisante, par exemple neutre, tres proche de celle du substrat nu. D'autres criteres secondaires peuvent aussi 
etre pris en compte suivant I'application envisagee, notamment la durability chimique et/ou mecanique du revetement, 
le cout des materiaux utilises ou des techniques a employer pour le fabriquer. 
20 1 1 est connu de la demande de brevet WO-92/041 85 un revetement anti-reflets depose sur un substrat transparent 

et constitue d'une alternance de couches a haut indice en oxyde de niobium et bas indice en oxyde de silicium. Ses 
performances optiques sont interessantes. Utiliser de I'oxyde de niobium est avantageux sur le plan industriel, car 
e'est un materiau qui se depose plus vite que d'autres oxydes a haut indice du type oxyde de titane par des techniques 
sous vide connues, du type pulverisation cathodique reactive. Cependant un tel empilement s'est avere sensible a 
25 tout traitement thermique: a haute temperature, ses proprietes optiques se modifient de maniere defavorable, notam- 
ment sur le plan de sa colorimetrie en reflexion. C'est un inconvenient dans la mesure ou Con peut vouloir conferer au 
substrat, tout particulierement verrier, et deja muni de son revetement, des proprietes mecaniques ou esthetiques qui 
ne peuvent etre obtenues que par des traitements thermiques a des temperatures qui peuvent approcher la temperature 
de ramollissement du verre. II peut s'agir notamment d'un bombage pour conferer un certain galbe au substrat, d'un 
30 recuit pour le durcir, ou d'une trempe pour eviter de blesser en cas de bris. 

Le but de I'invention est alors de pallier cet inconvenient, en cherchant a mettre au point un nouveau type de 
revetement multicouches anti-reflets qui soit performant optiquement, et qui conserve ses performances, que son 
substrat porteur soit ensuite soumis ou non a un traitement thermique. 

L'invention a pour objet un substrat verrier comportant sur au moins une de ses faces un revetement anti-reflets 
35 comprenant un empilement de couches minces de materiaux dielectriques d'indices de refraction alternativement forts 
et faibles. L'invention consiste a prevenir la modification des proprietes optiques du revetement au cas ou le substrat 
est soumis a un traitement thermique du type trempe. bombage ou recuit, en prevoyant que la (les) couche(s) de 
I'empilement qui est (sont) susceptible(s) de deterioration au contact d'ions alcalins du type ions sodium emis par 
diffusion du substrat soit (soient) separee(s) dudit substrat par au moins une couche qui fait partie du revetement anti- 
40 reflets et qui fait « ecran » a la diffusion des ions alcalins. 

II s'est en effet avere, de maniere surprenante, que la modification defavorable de I'aspect optique des revetements 
anti-reflets sous I'effet de la chaleur etait due a la diffusion d'ions alcalins provenant du verre, ces ions venant s'inserer 
dans au moins certaines des couches du revetement, et de fait les deteriorer en les modifiant structurellement. La 
solution selon l'invention a alors consiste non pas a bannir du revetement anti-reflet tout materiau « sensible » aux 
4 $ ions alcalins, mais plutot a I'isoler de la surface du verre par une couche « ecran >» bloquant le processus de diffusion 

des alcalins. Cette couche est en outre choisie de maniere a pouvoir remplir, en paraflele, une fonction optique adequate 

dans un revetement anti-reflets. II ne s'agit done pas d'une couche additionnelle venant compliquer la structure d'un 
revetement anti-reflets habituel, ce qui est tres avantageux sur le plan industriel. 

Ces couches « ecran » permettent done de fabriquer des revetements anti-reflets aptes a supporter sans modifi- 
50 cation optique notable des traitements thermiques, alors meme qu'ils comprennent des materiaux sensibles aux alca- 
lins mais presentant beaucoup d'autres avantages par ailleurs. 

Ainsi, les revetements anti-reflets de l'invention comprennent de preference des couches d'oxyde de niobium en 
tant que couches a haut indice de refraction (indice de refraction d'environ 2,30), mais disposees dans le revetement 
de maniere a ne pas pouvoir etre en contact avec les alcalins du verre. L'oxyde de niobium est en effet un materiau 
interessant, qui, comme evoque precedemment, se depose assez rapidement par pulverisation cathodique reactive, 
presente un indice de refraction suffisamment eleve et une durability notamment mecanique, satisfaisante. 

Les revetements anti-reflets selon ('invention peuvent aussi comprendre des couches d'autres materiaux sensibles 
aux alcalins que I'oxyde de niobium. II peut s'agir notamment d'oxyde de tungstene, a haut indice de refraction (indice 
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d'environ 2,17), dont Taspect optique'peut se modifier par insertion d'ions sodium. II en est de meme pour I'oxyde de 
cerium Ce0 2 . II peut aussi s'agir d'oxyde de bismuth, egalement a haut indice (notamment de I'ordre de 2,30 a 2,52) 
ou d'oxydes a valences multiples. 

De preference, les revetements anti-reflets selon ('invention sont concus de maniere a ce que, d'une part, les 

5 couches de materiau dielectrique dites a faible indice aient un indice de refraction compris entre 1 ,35 et 1 ,70, notam- 
ment entre 1,38 et 1,68, et, d'autre part les couches de materiau dielectrique dites a fort indice aient un indice de 
refraction d'au moins 1 ,80, et notamment compris entre 1 ,80 et 2,60, de preference entre 2 et 2,45, par exemple entre 
2,10 et 2,35. L'effet anti-reflet n'est en effet pleinement obtenu que s'il y a une difference d'indice de refraction signi- 
ficative entre les couches a haut et bas indices qui se trouvent afternees. 

10 Plusieurs modes de realisation de la couche «ecran» selon invention existent. De maniere generate, plus elle va 

se trouver proche de la surface du verre et plus eile va pouvoir stopper au plus vite la diffusion des ions alcalins a 
travers I'empilement. 

Tout d'abord, cette couche ecran peut etre une des couches a faible indice de I'empilernent. notamment la « 
premiere» couche a faible indice, c'est-a-dire la couche a faible indice la plus proche du verre. De preference, cette 

is premiere couche a une epaisseur optique comprise entre 40 et 70 nm, notamment d'environ entre 45 et 60 nm. Elle 
peut etre constitute de differents materiaux qui tous ont un faible indice et stoppent la migration des alcalins, et qui 
sont notamment choisis parmi I'oxyde de silicium Si0 2 , I'oxyde d'aluminium dope du type AI 2 0 5 :F ou un melange de 
ces composes, (le terme « dopage », ici, signifie que le taux de fluor contenu dans la couche est suffisant pour abaisser 
I'indice de refraction de I'oxyde d'aluminium a des valeurs permettant de I'utiliser en tant que couche a bas indice). 

20 Un revetement anti-reflets a usuellement comme premiere couche une couche a haut indice. Quand la couche 

ecran est une couche a faible indice, il est done important que la couche a haut indice sur laquelle elle se trouve 
generalement disposee soit choisie en un materiau qui est apte a conserver sensiblement les memes caracteristiques, . 
notamment optiques, en cas de traitement thermique. Si ce materiau doit ne pas se deteriorer au contact d'ions alcalins, 
il peut cependant legerement se modifier sur le plan cristallographique notamment, tant que cela n'a pas de repercus- 

25 sions nefastes sur ses proprietes optiques. Des materiaux tels que I'oxyde d'etain Sn0 2 , eventuellement dope, a base 
d'oxyde de zinc ZnO ou a base d'oxyde de tantale Ta 2 O s ou de zirconium Zr0 2 peuvent convenir. 

Un autre mode de realisation peut consister a choisir comme couche « ecran » une couche a haut indice de 
refraction, notamment la toute premiere qui se trouve au contact du verre. Elle « protege » aussi toutes les autres 
couches de I'empilement contre I'attaque par les ions alcalins. Elle a de preference une epaisseur optique comprise 

30 entre 25 et 50 nm. On peut la choisir a base de nitrure de silicium Si 3 N 4 ou de nitrure d'aluminium Al N, deux materiaux 
d'indice proche de 2, bloquant les tons alcalins et inertes vis-a-vis d'eux. 

Un revetement anti-reflets selon I'invention peut comprendre seulement deux sequences successives de couches 
a fort et faible indices. Quatre couches peuvent en effet suffir pour obtenir un effet reflet tout-a-fait remarquable. Dans 
ce cas, la premiere sequence comprend la couche <« ecran » (soit une couche a faible indice, soit une couche a haut 

35 indice), et la seconde sequence comprend de I'oxyde de niobium, de bismuth ou de tungstene notamment d'une epais- 
seur optique comprise entre 245 et 290 nm, et une derniere couche a faible indice du type Si0 2 ou melange d'oxyde 
de silicium et d'aluminium, notamment d'une epaisseur optique comprise entre 1 20 et 1 50 nm. 
Un exemple de cette configuration peut etre I'empilement suivant : 

4Q verre/Sn0 2 /SiO 2 /Nb 2 O 5 /SiO 2 
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ou 


ou 


verre/Sn0 2 /Si0 2 /Bi 2 0 3 /Si0 2 


verre/Sn0 2 /Si0 2 /W0 3 /Si0 2 


la - couche~^~ecran » en ST0 2 « protegeant » la couche en Nb 2 O s qui la recouvre, la couche de Sn0 2 restant globalement 
inerte aux alcalins et ne se degradant pas sous l'effet de la chaleur. II va de soi que ce type d'empilement peut aussi 
comporter 6 couches, avec une troisieme sequence oxyde haut indice/oxyde bas indice. 
50 Selon une autre configuration, la seconde sequence de Tempilement anti-reflets selon I'invention peut comprendre 

une couche « globale » a haut indice, le terme « globale » signifiant qu'il s'agit en fait d'une superposition de couches 
a haut indice, notamment deux ou trois dont au moins une est en oxyde de niobium, de tungstene ou de bismuth. 
L'exemple d'une telle configuration peut etre I'empilement suivant : 

verre/Sn0 2 /Si0 2 /Bi^ 3 /Sn O^/B^O^ /SiC^ 

ou verre/Sn0 2 /SiO 2 /Nb2O 5 /Sn0 2 /Nb 2 O 5 /Si0 2 

Selon un troisieme mode de realisation, la couche « 6cran » selon I'invention se substitue completement a la 
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premiere sequence de couches a fort et faible indices, et presente un indice de refraction intermediaire, notamment 
compris entre 1 ,7 et 1 ,8. Elle a de preference une epaisseur optique comprise entre 80 et 120 nm. Une telle couche 
a indice intermediaire a un effet optique tres similaire a celui d'une sequence couche haut indice/couche bas indice, 
et presente I'avantage de diminuer le nombre global de couches de I'empilement. Elle est avantageusement a base 
d'un melange d'oxyde de silicium et d'etain, de silicium et de zinc, de silicium et de titane, ou encore a base d'oxynitrure 
de silicium. La proportion relative entre les differents constituants de ces materiaux permet d'ajuster I'indice de refrac- 
tion de la couche. 

Un exemple de configuration d'empilement utilisant ce type de couche « ecran » peut etre le suivant: 

verre/SiO x N y /Nb 2 0 5 /Si0 3 

La encore, la couche « ecran » en SiO x N y «protege» efficacement la couche de Nb 2 O s qui la recouvre. 

Quelque soit le mode de realisation choisi, invention permet la fabrication de substrats verriers porteurs d'un 
empifement anti-reflets presentant une reflexion lumineuse R L d'au plus 2%, notamment d'au plus 1%, reflexion qui 
est conservee a 0,5% ou a 0,3% pres. notamment a 0,2% pres. et meme a ± 0,1% pres si le substrat verrier subit 
ensuite un traitement thermique du type bombage, trempe, recuit. 

De meme, leur colorimetrie en reflexion reste quasiment inchangee (notamment dans la tonalite des bleus ou 
bleus-verts), avec selon !e systeme colorimetrique (L*. a* t b*), des variations de a* et b* en reflexion d'au plus 2, 
notamment d'au plus 1,5 en valeurs absolues. Globalement, les traitements thermiques n'affectent done pas I'aspect 
optique en reflexion de ce type d'empilement anti-reflets, si Con prend comme reference la sensibiltte de I'oeil humain. 

II en decoule toute une serie d'avantages : une seule configuration de revetement anti-reflets suffit pour fabriquer 
des vitrages aussi bien bombes que non bombes, trempes que non trempes. 

II devient inutile d'avoir, d'une part, un type de revetement depourvu de couches sensibles aux alcalins pour les 
substrats a traiter thermiquement, et d'autre part un type de revetement pouvant posseder ce type de couche, par 
exemple en Nb 2 0 5t pour les substrats non destines a etre traites thermiquement. Cela facilite done ia gestion des 
stocks et permet d'adapter tres rapidement la production a des vitrages soit traites, soit non traites, a la demande, 
sans plus avoir a se preoccuper du type de revetement anti-reflets. 

Un autre avantage est que Ton peut assembler indifferemment, sur une facade de batiment, dans une vitrine par 
exemple, des vitrages a revetement anti-reflets, les uns traites thermiquement, les autres non traites thermiquement : 
I'oeil ne pourra pas delecter de disparite dans I'aspect optique global de I'assemblage de vitrages. 

II devient egalement possible de vendre les vitrages revetus non traites thermiquement, en laissant a la discretion 
de I'acheteur le soin de les traiter thermiquement, en pouvant lui garantir une Constance dans leurs proprietes optiques. 

De preference, chacune des faces du substrat verrier est recouverte d'un empilement anti-reflets selon I'invention, 
afin d'obtenir I'effet anti-reflet maximal. 

Selon Tinvention, on peut prevoir qu'au moins une des couches a bas indice de I'empilement anti-reflets soit a 
base d'un melange d'oxyde de silicium et d'aluminium, (eventuellement fluore), notamment la derniere couche de 
I'empilement : une telle couche d'oxyde « mixte » presente en effet une durability notamment chimique, meilleure 
qu'une couche de Si0 2 pure. On selectionne le taux optimal d'aluminium dans la couche pour obtenir cette meilleure 
durability, sans cependant trop augmenter I'indice de refraction de la couche par rapport a de la silice pure, pour ne 
pas affecter les proprietes optiques de I'anti-reflet, I'oxyde d'aluminium ayant en effet un indice d'environ 1,60 a 1,65 
superieur a celui de SiO a qui est d'environ 1 ,45. 

L'invention a aussi pour objet les vitrages incorporant les substrats revetus, qu'ils soient monolithiques, feuilletes, 
ou multiples a lame(s) de gaz intercalaire(s). 

Ces vitrages peuvent etre utilises aussi bien en tant que vitrages interieurs ou exterieurs de batiment qu'en tant 
que verre de protection d'objet du type tableau, vitrine, mobilier verrier comme un comptoir ou une vitrine refrigeree..., 
qu'en tant que vitrages automobiles du type pare-brise feuillete. mircirs. ecrans anti-eblouissement pour ordinateurs, 

ver-re-decoratitr— _____ 

Le vitrage incorporant le substrat a revetement anti-reflets selon Tinvention peut presenter des proprietes addi- 
tionnelles interessantes. Ainsi, il peut s'agir d'un vitrage a fonction de securite, comme des vitrages feuilletes commer- 
cialises par SAINT-GOBAIN VITRAGE sous le nom de Stadip. ou de vitrages trempes comme les glaces trempees 
commercialisees par SAINT-GOBAIN VITRAGE sous le nom de Sekurit. II peut aussi s'agir de vitrages anti-effraction, 
comme ceux commercialises par SAINT-GOBAIN VITRAGE sous le nom de Contrarisc, ou anti-acoustiques, comme 
ceux commercialises par SAINT-GOBAIN VITRAGE sous le nom de Contrasonor (doubles vitrages) ou Phonip (vitra- 
ges feuilletes), ou encore de protection vis-a-vis du feu (pare-flamme ou coupe-feu). 

Le vitrage peut aussi etre choisi tel que sur le substrat deja muni de I'empilement anti-reflets ou sur Tune des faces 
des autres substrats constitutifs du vitrage, est deposee une couche (ou un empilement de couches) a fonction spe- 
ctftque, par exemple anti-solaire ou absorbant thermiquement, comme des couches en nitrure de titane, ou encore 
des couches telles que celles commercialisees sous le nom de Cool-lite ou Antelio ou Cool-lite K par SAINT-GOBAIN 
VITRAGE, ou encore a fonction anti-ultraviolets, anti-statique (du type couche d'oxyde metalltque dope legerement 
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conductrice), bas-emissive, comme les couches a base d'argent du type Planitherm ou d'oxyde d'etain dope du type 
EKO commercialisees par SAINT-GOBAIN VITRAGE. Dans le cas d'une couche a fonction anti-statique, it est prefe- 
rable que celle-ci soit disposee sur la face du substrat muni de I'empilement anti-reflets. La couche peut aussi etre 
prevue chauffante (du type couche de metai avec amenees de courant adequates). ce qui peut-etre interessant no- 

s tamment pour les vitrines refrigerees, pour eviter le depot de buee a leur surface. (I peut aussi s'agir de couche a 
proprietes anti-salissures comme une tres fine couche de Ti0 2 , ou encore une couche organique hydrophobe a fonction 
anti-pluie ou hydrophile a fonction anti-buee. Ccomme exemple de couche hydrophobe, on pourra se reporter a la 
couche a base d'organo-silane fluoree decrite dans les brevets US-5 368 892 et US-5 389 427. 

II peut aussi s'agir d'une couche d'argenture a fonction miroir. Toutes les configurations sont possibles. Ainsi, dans 

io le cas d'un vitrage monolithique a fonction miroir, on a interet a deposer le revetement anti-reflets en face 1 (c'est-a- 
dire du cote ou se trouve le spectateur) et la couche d'argenture en face 2 (c'est-a-dire du cote ou le miroir est accroche 
a une paroi), t'empilement anti-reflets de invention evitant ainsi le dedoublement de I'image reflechie. 

Dans le cas d'un double-vitrage, (ou Ton numerate conventionnellement les faces des substrats verriers en com- 
mencant par la face la plus exterieure), on peut ainsi disposer I'empilement anti-reflets usuellement en face 1 , et les 

15 autres couches fonctionnelles en face 2 pour un anti-ultraviolets ou un anti-solaire, 3 pour une couche bas-emissive. 
Dans un double-vitrage, on peut ainsi avoir au moins un empilement anti-reflets sur Tune des faces des substrats et 
au moins une autre couche ou un autre empilement de couches apportant une fonctionnalite supplemental. Le dou- 
ble-vitrage peut aussi comporter plusieurs revetements anti-reflets, notamment au moins en face 2 ou 3. 

Pour un vitrage monolithique 1 on peut prevoir de deposer une couche a fonction anti-statique, associee a un 

20 second empilement anti-reflets. 

De meme, le verre choisi pour le substrat revetu de I'empilement selon ['invention ou pour les autres substrats qui 
lui sont associes pour former un vitrage, peut etre particulier, par exemple extra-clair, du type Planilux ou teinte du 
type Parsol, deux produits commercialises par SAINT-GOBAIN VITRAGE. II peut etre lui-meme filtrant vis-a-vis du 
rayonnement du type ultraviolet. Le ou les substrats peuvent avoir subi des traitements thermiques, que I'empilement 

25 anti-reflets selon I'invention est a meme de supporter, comme une trempe ; un bombage ou meme un pliage, c'est-a- 
dire un bombage avec un tres petit rayon de courbure (application pour les vitrines-comptoirs des magasins en parti- 
culier). 

Le substrat peut aussi avoir subi un traitement superficiel, notamment un depolissage, I'empilement anti-reflets 
pouvant etre depose sur la face depolie ou sur la face opposee. 
oo Le substrat, ou Tun de ceux avec lequel il est associe, peut etre aussi du type verre decoratif, rmprime, par exemple 

comme le produit Albarino, commercialise par SAINT-GOBAIN VITRAGE, ou serigraphie. 

Un vitrage particulierement interessant incorporant le substrat a revetement anti-reflets selon I'invention est le 
suivant : il s'agit d'un vitrage comportant une structure feuilletee avec deux substrats verriers associes par une feuille 
de polymere d'assemblage du type polyvinylbutyral. Au moins un des substrats et de preference les deux, est muni 
35 du revetement anti-reflets selon I'invention, de preference en face exterieure, notamment selon la sequence : 

revetement anti-reflets/verre/PVB/verre/revetement anti-reftets 

Cette configuration, notamment avec les deux substrats bombes et/ou trempes, permet I'obtention d'un vitrage 
automobile, et notamment d'un pare-brise, tres avantageux : en effet, les normes imposent dans les automobiles des 
40 pare-brise a haute transmission lumineuse, d'au moins 75% en incidence normale. Grace a ('incorporation de revete- 
ments anti-reflets dans une structure feuilletee de pare-brise usuelle, la transmission lumineuse du vitrage s'en trouve 
augmentee, ce qui autorise d'abaisser legerement sa transmission energetique tout en etant encore aux normes en 
terme de transmission lumineuse. On peut ainsi augmenter I'eff et anti-solaire du pare-brise, par exemple par absorption 
des substrats en verre. Concretement, on peut ainsi faire passer la valeur de reflexion lumineuse d'un pare-brise 
45 feuillete standard de 8 a moins de 1%, tout en abaissant sa transmission energetique de 1 a 10% par exemple en la 

faisant passer de 85 a 81%. 

L'invention a egalement pourobjet le procede de fabrication des substrats verriers a revetement anti-reflets. Un 
procede consiste a deposer I'ensemble des couches, successivement les unes apres les autres, par une technique 
sous vide, notamment par pulverisation cathodique assistee par champ magnetique. Ainsi, on peut deposer les couches 
50 d'oxyde par pulverisation reactive du metal en question en presence d'oxygene, et les couches de nitrure en presente 
d'azote. 

Un autre choix peut consister a deposer tout ou partie des couches de Tempilement, notamment la ou les premieres 
couches, par une technique de pyrolyse de precurseurs adaptes. 

II peut s'agir d'une pyrolyse en phase solide, en ayant recours a des precurseurs sous forme de poudre (par 
55 exemple du dibutyldifluorure d'etain pour faire de I'oxyde d'etain), sous forme liquide par exemple en dissolvant le(s) 
precurseur(s) dans un solvant, ou sous forme gazeuse. Dans ce dernier cas. le precurseur est mis sous forme gazeuse. 
tl peut par exemple s'agir de tetraorthosilicate TEOS ou de SiH 4 pour faire de I'oxyde de silicium. La pyrolyse peut 
s'effectuer directement et en continu sur le ruban de verre float chaud, les couches suivantes etant alors deposees 
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ulterieurement sur le verre une fois decoupe, par une technique sous vide du type pulverisation cathodique. 

Les details et caracteristiques avantageuses de 1'invention vont maintenant ressortir des exemples suivants non 
limitatifs, a I'aide de la figure 1 . 

Cette figure, tres schematique, represente en coupe un substrat surmonte d'un empilement anti-refiets selon rin- 
vention (les proportions entre I'epaisseur du substrat et celles des couches n'ont pas ete respectees pour en faciliter 
la lecture). En fait, chacune des faces du substrat est munie d'un empilement identique, mais un seul empilement a 
ete represents pour plus de clarte. Utilisation d'un revetement sur chacune des faces du substrat a ete effectue sur 
I'ensemble des exemples qui suivent. 

On precise que dans ces exemples, les depots successifs de couches minces se font par pulverisation cathodique 
reactive assisted par champ magnetique, mais pourraient etre realises partoute autre technique sous vide ou du type 
pyrolyse permettant une bonne maitrise des epaisseurs de couches obtenues. 

Les substrats sur lesquels sont deposes les revetements anti-reflets sont des substrats de verre silico-sodo-cal- 
cique clair du type Planilux et de 3 a 6 mm d'epaisseur, notamment 4 mm. 

La figure 1 representant le substrat de verre 1 qui est revetu, selon un premier mode de realisation, sur ses deux 
faces d'un empilement 6 quadri-couche comportant une alternance de couches minces 2,4 a haut indice et de couches 
minces 3,5 a bas indice. Un autre mode de realisation consiste a remplacer les deux premieres couches 2, 3 par une 
couche 7 d'indice intermediate. 

EXEMPLE COM PAR ATI F 

Get exemple utilise un revetement quadri-couche compose de la sequence suivante : 

verre/Nb 2 0 5 /Si0 2 /Nb 2 0 5 /Si0 2 

Les deux couches de Nb 2 O s d'indice de refraction d'environ 2,3 sont obtenues par pulverisation reactive en pre- 
sence d'oxygene a partir de cibles de niobium, les deux couches de Si0 2 d'indice de refraction d'environ 1,47 sont 
obtenues par pulverisation reactive en presence d'oxygene a partir de cibles de silicium dope au bore ou a ['aluminium. 

Le tableau 1 ci-dessous indique I'epaisseur geometrique en nanometres de chacune des couches de l'empilement ; 
numerotees en reference a la figure 1. 


TABLEAU 1 



EXEMPLE COMPARATIF 

Nb 2 0 5 (2) 

12 

Si0 2 (3) 

38 

Nb 2 O s (4) 

120 

S«0 2 (5) 

87 


EXEMPLE 1 SELON L'INVENTION 

Cet exemple utilise un revetement anti-reflets quadri-couche, mais selon la sequence suivante : 
verre/SnOj/SiOg/Nb^Og/SiO^^ — 

Les trois dernieres couches sont obtenues comme precedemmenL avec le meme indice. La premiere est obtenue 
par pulverisation cathodique reactive en presence d'oxygene a partir d'une cible d'etain, son indice est d'environ 2. 

Le tableau 2 ci-dessous indique, pour chacune des couches de I'empilement, numerotees en reference a la figure 
1, la gamme d'epaisseurs geometriques preferee en nm ainsi que son epaisseur precise selectionnee dans ladite 
gamme, 
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TABLEAU 2 



EXEMPLE 1 SELON L'INVENTION 


Gamme pref£r£e 

Enaisspur 

Sn0 2 (2) 

10-30 

19 


(15 - 25) 


Si0 2 (3) 

25 - 40 

33 


(30 - 38) 


Nb 2 0 5 (4) 

100 - 150 

115 


(110 - 130) 


SiQ 2 (5) 

70 - 100 

88 


(80 - 90) 



Les substrats revetus selon I'exemple comparatif et selon I'exemple 1 sont ensuite soumis a un traitement ther- 
mique du type recuit consistant en un chauffage pendant 1 heure & une temperature de 550°C. 
25 Les tableaux 3 et 4 ci-dessous indiquent, pour chacun des deux substrats, avant puis apres traitement thermique, 

les donnees photometriques suivantes : 

* valeur de reflexion lumineuse R L en %, selon I'illuminant D 65 , & incidence normale, 

• valeurs de a*^ R j, b^ R ^ et L*( R) en reflexion, sans unite, selon le systeme de colorimetrie (L, a*, b*) 

30 

TABLEAU 3 



EXEMPLE COMPARATIF 

Avant traitement thermique 

Apres traitement thermique 


0.7 

0,5 

a *(fl| 

- 2,8 

3,5 


- o.e 

- 2 

•-*(R) 

6,5 

5 


45 


50 


55 
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TABLEAU 4 



EXEMPLE 1 SELON L'INVENTION 

Avant traitement thermique 

Apres traitement thermique 


0,55 

0,66 

a *(R) 

- 6,55 

- 7,94 


-0,47 

+ 0,89 

L (Rl 

4,98 

5,98 


On a par ailleurs pris 2 substrats munis chacun sur une de leurs faces de rempilement defini au tableau 2, et on 
les assemble par une feuille de PVB standard pour fabriquer un pare-brise selon la sequence : 

20 

revetement (6)/verre/PVB/verre/revetement (6) 

Par rapport k une meme sequence depourvue des 2 revetements anti-reflets (6), la R L est de 0,4% au lieu de 8,1%. 
La transmission energetique T E est quant a elle de 81 ,5% au lieu de 85%. 

25 EXEMPLE 2 SELON L'INVENTION 

Cet exempie utilise un revetement anti-reflets tri-couche, suivant la sequence suivante : 

verre/SiO x N y /Nb 2 0 5 /Si0 2 

30 Les deux dernieres couches sont faites comme les couches de Nb 2 O s et Si0 2 des exemples precedents. La 

premiere couche est obtenue par pulverisation cathodique reactive en presence d'une atmosphere O^H 2 a partir d'une 
cible de silicium dope a I'aluminium ou au bore. 

La couche de SiO x N y a un indice de refraction d'environ 1 ,75 . Le tableau 5 ci-dessous indique pour chacune des 
trois couches leurs gammos d'epaisseur geometrique preferees ainsi que leurs epaisseurs precises. 

35 

TABLEAU 5 



EXEMPLE 2 


40 


Gamme prgferee 

Epaisseur 

45 

SiO x N v (7) 

45 - 75 
{55 - 65) 

61 

Nb 2 O s (3) 

90 - 1 30 

104 

SO 


(100 - 1 10) 



Si0 2 <4) 

70-100 
(80 - 90) 

86 


Le substrat est apte a supporter le meme type de traitement thermique que celui subi dans les exemples prece- 
dents, sans modification notable de son aspect en reflexion. 


Bitenooirv <f=p 0T->ct7iofl T 
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EXEMPLE 3 SELON L'INVENTION 

Cet exemple utilise, comme I'exemple 1 , un revetement anti-reflets a quatre couches, avec I'empilement suivant : 

verre/Sn0 2 /Si0 2 /Bi 2 0 3 /Si0 2 

L'oxyde de bismuth est depose par pulverisation cathodique reactive a partir d'une cible de bismuth. 
Le tableau 6 ci-dessous indique pour chacune des couches, leurs gammes d'epaisseur geometrique preferees, 
et leurs epaisseurs geometriques precises : en nanometres : 

TABLEAU 6 



EXEMPLE 3 


Gamme pref6r£e 

Epaisseur 

Sn0 2 (2) 

10 - 30 

21 


(15 - 25) 


Si0 2 (2) 

20 - 35 

28 


(25 - 32) 


Bi 2 0 3 (4) 

80 - 1 30 

108 


(95 - 115) 


Si0 2 (5) 

70-110 

86 


(80 - 96) 



La reflexion lumineuse R L du substrat ainsi revetu est de 0,50%. Les valeurs de a* (R) et b* (R) en reflexion sont 
respectivement d'environ -3 et d'environ -1 . 

EXEMPLE 4 SELON L'INVENTION 

Cet exemple utilise un empilement anti-reflets a six couches. La seconde couche a haut indice en partant du 
substrat etant en fait constitute de 3 couches d'oxyde d'indice superieur ou egal a 2. L'empilement est le suivant : 
(epaisseurs geometriques exprimees en nanometres, indiquees sous chacune des couches) : 

verre / Sn0 2 / Si0 2 /Bi 2 0 3 /Sn0 2 /Bi 2 0 3 /Si02 

20 33 37 42 43 87 

La reflexion lumineuse R L du substrat ainsi revetue est de 0,45%. Les valeurs de a* et b* en reflexion sont res- 
pectivement d'environ -3 et -1. 

EXEMPLE 5 SELON L'INVENTION 


Cet exemple utilise un empilement anti-reflets a 5 couches, la seconde couche a haut indice en partant du substrat 
etant en fait constitute de deux couches superposees d'oxyde d'indice superieur a 2. L'empilement est le suivant 
(memes conventions sur les epaisseurs qu'a I'exemple 4) : 


so 


55 


verre / Sn0 2 / Si0 2 / Sn0 2 /Bi 2 0 3 /Si0 2 
21 35 36 86 86 

La reflexion lumineuse du substrat est alors de 0,60%, avec des valeurs de a* et b* en reflexion approximativement 
de -3 et -1. 
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EXEMPLE 6 SELON ^INVENTION 

Cet exemple utilise un empilement anti-reflets de structure voisine de I'exemple 5, en inversant la sequence des 
deux couches superposees a haut indice. L'empilement est done le suivant : 

5 

verre / Sn0 2 / Si0 2 / Bi 2 0 3 /Sn0 2 / /Si0 2 

20 36 83 38 88 

La reflexion lumineuse du substrat est autour de 0,50%, avec des valeurs de a* et b* en reflexion approximative- 
10 rnent de -3et -1. 

On remarque que dans les exemples 4 a 6 qui precedent, les epaisseurs de chacune des couches constitutives 
des empilements anti-reflets ont ete seleetionnees afin d'obtenir en reflexion une colorimetrie correspondant a des 
valeurs de a* et b* negatives et, en valeurs absolues, pas trop elevees, ce qui signifie des couleurs en reflexion dans 
les bleus-vert agreables et peu intenses. II va de soi que Ton est encore dans le cadre de ('invention en choisissant 
is des tructures d'empilements similaires, mais avec des epaisseurs de couches un peu differentes, par exemple 10 a 
20% plus minces ou plus epaisses. 

On peut ainsi, en adaptant des epaisseurs, adapter la colorimetrie en reflexion selon les besoins. 

On peut souligner en outre que les empilements des exemples 3 a 6 precedents sont aptes a supporter sans 
modification optique significative le traitement thermique subi par l'empilement selon I'exemple 1. 
20 On peut par ailleurs noter que Ton peut avantageusement remplacer les dernieres couches de Si0 2 des empile- 

ments des exemples selon Pinvention par des couches de melange d'oxyde de silicium et d'aluminium : on rend ainsi 
la couche plus dure, surtout plus resistante chimiquement (resistance a I'humidite) ce qui est interessant si I'empilement 
anti-reflets doit etre dispose sur la face exterieure d'un vitrage. Cependant le taux d'aluminium doit etre contrdle, pour 
ne pas trop augmenter I'indice de refraction de la couche. Un taux de par exemple 8 a 12% en poids d'aluminium par 
25 rapport au Si0 2 est satisfaisant. 

De tous ces resultats peuvent etre tirees les conclusions suivantes. Du tableau 4, on voit que : 

° les revetements anti-reflets selon I'invention conferent aux substrats verriers des valeurs de reflexion lumineuse 
tres faibles, inferieures a 1% (a comparer a la reflexion lumineuse d'environ 8% qu'auraient ces memes substrats 
30 sans revetement), 

• leur couleur en reflexion est egalement tres neutre, notamment dans les bleus-verts tres attenues en ce qui con- 
cerne I'exemple 1 , ce qui est une tonalite esthetique, recherchee actuellement, notamment pour les vitrages equi- 
pant des batiments, 

• leurs caracteristiques optiques ne se modifient pas, ou tres peu, lorsque les substrats sont soumis a un traitement 
35 a forte temperature, et tout particulierement leur aspect en reflexion. 

Ainsi, la variation dans la valeur de R L , notee AR L , est minime, inferieure a 0,3% et de I'ordre de 0,1%. Et ce qui 
est peut-etre plus important encore, e'est que leur colorimetrie favorable en reflexion est maintenue : la variation du 
facteura*. notee Aa* est en valeurs absolues inferieure a 2,0, notamment a 1,35. La variation du facteur b* notee Ab* 

40 e st rU \ memft ordr e. Si Ton calcule la valeur de AE a partir des donnees du tableau 4, valeur definie par 
V AL -t-Aa + Ab , e'est-a-dire la racine carree de la somme des carres des variations de a*, b* et L* t on trouve une 
valeur inferieure a 3, notamment de 2,2, valeur qui atteint les limites de la sensibilite de I'oeii humain, qui n'arrive done 
pas, ou a peine, a faire la distinction entre un substrat a empilements anti-reflets traite thermiquement et le meme 
substrat non-traite, restant dans les deux cas dans une tonalite bleu -vert . 

45 Ceia n'est pas le cas de I'exemple comparatif 1 . Si Ton se reporte au tableau 3, on voit en effet que le traitement 

thermique modifie notablement I'aspect en reflexion du substrat : dans I'exemple selon I'invention, la tonalite bleue- 

verte etait maintenue, alors que dans cet exemple comparatif, la couleur en reflexion bascule du vert au mauve/violet, 
tonalite peu appreciee sur le plan esthetique. Ce changement de couleur est parfaitement reperable par un 
observateur : si Ton calcule pour cet exemple comparatif, la valeur de AE precedemment definie, on aboutit a un chiffre 

50 d'environ 7,7, valeur appartenant a la plage de sensibilite de I'oeii humain. 

Les raisons de ce changement d'aspect sont que la premiere couche d'oxyde de niobium, e'est^a-dire la plus 
proche du verre, subit sous I'effet de diffusion des ions sodium Na + a haute temperature, une modification structurelle 
tres importante : elle se transforme en un compose mixte avec du sodium et du niobium ne presentant plus aucune 
des proprietes de I'oxyde de depart. 

55 li en serait de meme pour I'oxyde de tungstene ou de bismuth, I'oxyde de tungstene etant par ailleurs bien connu 

pour se colorer fortement par insertion d'ions sodium. 

L'invention permet done d'etablir un compromis, en conservant dans ses empilements anti-reflets des oxydes du type 
Nb 2 O s , W0 3 , Ce0 2 ou B^Oq sensibles aux alcalins, mais en prevoyant de les isoler du verre par des couches « ecran » 
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adapters, ceci afin de fabriquer des vitrages que Ton peut sans crainte durcir, bomber ou tremper apres depot des empi- 
lements. 


5 Revendications 

1. Substrat verrier (1 ) comportant sur au nnoins une de ses faces un revetement anti-reflets (6) fait d'un empilement 
de couches minces de materiau dielectrique d'indices de refraction atternativement forts et faibles, caracterise 
en ce qu'en vue de prevenir la modification des proprietes optiques dudit revetement (6) au cas ou ledit substrat 
10 (1 ) est soumis a un traitement thermique du type trempe, bombage ou recuit, la (les) couche(s) (4) de I'empilement 

susceptible(s) de deterioration au contact d'ions alcalins du type ions sodium est (sont) separee(s) dudit substrat 
(1) par au moins une couche faisant partie du revetement anti-reflets (6) et faisant « ecran » a la diffusion des 
alcalins. 

'5 2. Substrat verrier (1) selon la revendication 1, caracterise en ce que les couches de materiau dielectrique dites a 
faible indice (3, 5) ont un indice de refraction compris entre 1,35 et 1,70, notamment entre 1,38 et 1,65 et en ce 
que les couches de materiau dielectrique dites a fort indice (2, 4) ont un indice de refraction d'au moins 1 ,60, 
notamment compris entre 1,80 et 2,60, de preference entre 2,10 et 2,35. 

20 3. Substrat verrier (1) selon I'unedes revendications 1 ou 2, caracterise en cequela (les) couche(s) (4) susceptible 
(s) de deterioration au contact d'ions alcalins est (sont) celle(s) a fort indice et a base d'oxyde de niobium Nb 2 0 5l 
d'oxyde de tungstene W0 3 , d'oxyde de bismuth Bi 2 0 3 ou d'oxyde de cerium Ce0 2 . 

4. Substrat verrier (1) selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la couche « ecran » est 
25 une couche a faible indice de I'empilement (6), notamment la premiere (3), de preference ayant une epaisseur 

optique comprise entre 40 et 70nm, notamment d'environ 45 a 60nm. 

5. Substrat verrier (1) selon la revendication 4, caracterise en ce que la couche « ecran »> (3) a faible indice de 
refraction est a base d'oxyde de silicium, d'oxyde d'aluminium dope du type AI 2 0 3 :F ou d'un melange de ces 
materiaux. 

6. Substrat verrier (1) selon la revendication 4 ou 5, caracterise en ce que la couche « ecran » (3) a faible indice 
est disposee sur une couche (2) a fort indice choisie dans un materiau conservant sensiblement les memes ca- 
racteristiques, notamment optiques, en cas de traitement thermique du substrat, et qui est notamment choisi a 
base d'oxyde d'etain Sn0 2 , eventueflement dope, a base d'oxyde de zinc ZnO : d'oxyde de tantale Ta 2 O s ou d'oxyde 
de zirconium ZrCU. 


35 


7. Substrat verrier (1 ) selon I'unedes revendications 1 a 3, caracterise en ceque la couche « ecran » est une couche 
a fort indice de I'empilement (6), notamment la premiere (2) de preference ayant une epaisseur optique de 25 a 

•to 50 nm. 

8. Substrat verrier (1) selon fa revendication 7, caracterise en ce que la couche « ecran » a fort indice est a base 
de nitrure de silicium Si 3 N 4 ou de nitrure d'aluminium AIN. 

45 9. Substrat verrier (1) selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le revetement anti-reflets 
(6) comprend deux sequences succes sives de couches a fort et faible indices, la premiere sequence (2, 3) com- 
prenanfla couche « ecran » : la seconde sequence (4, 5) comprenant une couche d'oxyde de niobium, ou d'oxyde 
de bismuth ou d'oxyde de tungstene, notamment d'environ 245 a 290 nm d'epaisseur optique, et une couche a 
faible indice du type Si0 2 ou melange d'oxydes de silicium et d'aluminium, notamment de 1 20 a 1 50 nm d'epaisseur 

50 optique. 

10. Substrat verrier (1) selon la revendication 9, caracterise en ce que le revetement anti-reflets (6) comprend I'em- 
pilement SnOg/SiO^N^Og/SiOg, SnCySiOg/BigCySiC^ ou SnO^SiOg/WCtySiOg. 

55 11. Substrat verrier (1) selon la revendication 9, caracteris * n ce que la 5 seconde sequence (4, 5) comprend une 
couche « globale » a haut indice composee d'une superposition de couches a haut indice, notamment deux ou 
trois, dont au moins une couche en oxyde de niobium, de bismuth ou de tungstene. 
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12. Substrat verrier (1) selon la revendication 11, aract'rise n ce qu le revetement anti-reflets (6) comprend 
I'empilement Sn0 2 /Si0 2 /Bi 2 03/Sn0 2 /Bi 2 0 3 /Si0 2 ou Sn0 2 /Si0 2 /Nb 2 O 5 /SnO 2 /Nb 2 0 s /Si02. 

1 3. Substrat verrier (1 ) selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la couche « ecran » (7) se substitue 
a la premiere sequence (2, 3) de couches a fort et faible indices, en presentant un indice de refraction intermediate 
compris entre 1,7 et 1,8, et de preference une epaisseur optique de 80 a 120 nm. 

14. Substrat verrier (1) selon la revendication 13, caracterise en ce que la couche « ecran » (7) a indice intermediaire 
est a base d'un melange d'oxydes de silicium et d'etain, de silicium et de zinc, de silicium et de titane ou encore 
a base d'oxynitrure de silicium. 

15. Substrat verrier (1) selon la revendication 14, caracterise en ce que le revetement anti-reflet (6) comprend la 
sequence SiO x Ny/Nb 2 05/Si0 2 . 

1 6. Substrat verrier (1 ) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'au moins une des couches 
a bas indice de I'empilement anti-reflets (6) est a base d'un melange d'oxyde de silicium et d'oxyde d'aluminium, 
notamment la derniere couche (5) de I'empilement. 

17. Substrat verrier (1) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il comporte un revetement 
anti-reflets (6) sur chacune de ses faces. 

18. Substrat verrier (1) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il presente une reflexion 
lumineuse R L d'au plus 2% : notamment d'au plus 1% et une couieur bleue ou bleu-vert en reflexion, avec des 
variations de R L d'au plus 0,3%, notamment d'au plus 0,1% et des variations de a* et b* en reflexion d'au plus 2, 
notamment d'au plus 1 , 5 apres traitement thermique du type bombage, trempe, recuit. 

19. Vitrage monolithique, feuillete ou multiple a lame(s) de gaz intercalaire(s), caracterise en ce qu'il incorpore le 
substrat (1) a revetement anti-reflets (6) selon I'une des revendications precedentes. 

20. Vitrage selon la revendication 19, caracterise en ce qu'il est a fonction anti-solaire, de securite, anti-effraction, 
anti-acoustique ou de protection vis-a-vis du feu. 

21. Vitrage selon la revendication 19 ou 20, caracterise en ce que sur le substrat (1) muni du revetement anti-reflets 
(6) ou sur au moins un des autres substrats constitutifs dudit vitrage, est deposee une couche (ou un empilement 
de couches) a fonction anti-solaire, absorbant, anti-ultraviolet, anti-statique, bas-emissive, chauffante ou anti-sa- 
lissures, ou encore une couche organique hydrophobe a fonction anti-pluie ou hydrophile a fonction anti-buee, ou 
encore une couche d'argenture a fonction miroir. 

22. Vitrage selon la revendication 1 9 ou 20, caracterise en ce que le.substrat (1 ) muni du revetement anti-reflets (6), 
ou au moins un des autres substrats constitutifs dudit vitrage, a subi un traitement de surface du type depolissage, 
ou est imprime ou serigraphie. 

23. Vitrage selon I'une des revendications 19 a 22, caracterise en ce que le substrat (1) muni du revetement anti- 
reflets (6) ou au moins un des autres substrats constitutifs dudit vitrage est en verre extra-clair, ou en verre teinte 
dans la masse, ou trempe, ou arme, ou bombe ou plie, ou filtrant les ultraviolets. 


24. Vitrage selon I'une des revendications 19 a 23, caracterise en ce qu'il comporte une structure feuilletee compre- 
nant deux substrats verriers associes par une feuille de polymere d'assemblage du type polyvinylbutyral, au moins 
un des substrats, et de preference les deux substrats, etant muni d'un revetement anti-reflets (6), de preference 
en face exterieure, notamment selon la sequence : 

revetement anti-reflets (6)/verre/PVB/verre/revetement anti-reflets (6). 

25. Vitrage selon la revendication 24, caract'rise en c que les substrats sont bombes et/ou trempes, en vue de 
constituer un vitrage automobile, notamment un pare-brise. 

26. Application des substrats (1) a revetement anti-reflets (6) selon I'une des revendications 1 a 13 ou des vitrages 
selon I'une des revendications 1 9 a 24 a la fabrication de vitrages interieurs ou exterieurs de batiment, ou de verres 
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de protection d'objets du type tableaux, de vitrages automobiles du type pare-brise feuillet^, de miroirs, d'dcrans 
anti-eblouissement pourordinateurs, de verre decoratif, de vitrine, de rnobilier verrierdu type comptoirde magasin 
ou vitrine refrigeree. 

s 27. Procede de fabrication du substrat verrier (1 ) a revetement anti-reflets (6) selon Tune des revendications 1 a 18, 
caracterise en ce qu'on depose la ou les premieres couches du revetement par pyrolyse de precurseurs adaptes, 
notamment directement sur le ruban de verre float, et en ce qu'on depose les couches suivantes par une techni- 
ques de depot sous vide du type pulverisation cathodique, une fois le verre decoupe. 
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